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0 7 2 З 4 9 ~Б~АЯХАРАКТЕРИСГИКАРАБО·тtе&~--' 
::fю11t'•'Ш!!Of!ll6 исследова11ия Х11м11я тиоэфиров кислот трсхnш1е11т11ого 
фосфора в последние 20 лет явлкетс;я предметом повышенного интереса. Это 
0GycJ1onлc1ю rсм. что они являются 1ютенциально полиде1гrат11ым11 лигандами, 
1юскон1.ку crrocoG111,1 1шорд1шировять атомы мсгd.Лла как атомом фосфора, так и 
uтомамн серы. В г•:зу.1ьтате могут быть получены как моно-, так и би- 11 поли­
ядерньн: ком1шексы. 1;ольшой интерес 11редставш1ют медные комплексы с произ-
1:ю11111о1м11 Ч"С.\1\1юр,1111111рпn;1111101u фосфора. rюскшrысу некоторые из mrx могут 
ш1lп11 11римс11с1111с 11 орн11111•1еском i:1111тe·1l· 11 rш•it·l~ 1щ~ 111н·еrщ111щr.r1ых Кi11<1ли·ш­
торов. Прн этом .Ц31111ЫС по строению MCTaJIJIOOp!Щllt'll..'CKИX trpOIВBtЩllЫX тиo­
KllCJIOl' грех11але11т1юго фосфора в шттсратурс представлены сдиничиыми рабо­
тами 
Дру1·11111 к.1а<:·:ом металлокомплексов с серафосфорсо;tержащимн нигщ1;щ­
м11 являюrся хела:1ныс комплексы переходных мeтaJIJIOD с N-
фосфоr1111нроnа11111.1м11 тн1111111чеви11аш1 11 N-(тио)фосфорюшрова1111ыми (тио)­
амндам:,~. В 1юследнес время синтезированы соединения, содержащие две хела­
тообразующ11е tруппы --1\-тиофосфорилированные б11с-тиомо<tеоины. Они мо-
1ут образо11ыоа1ъ ~юно-, 611- н полющсрные комплексы с ионами мсталлоп. В 
11111.:тоорс JТllX комплексов может наблюдаться равновесие между всеми возмож­
нымн формами. ПолоGные спединения находят применение в аналитической хн­
мин. Вызывают интерес 11 11х биологические свойства. 
Извесnю, что химические, фи:~ико-химические 11 биологические характе­
р11спш11 ..:ос11ш1с1111й за1111сят от их пространственного строения. Из-за ко11фор­
ы1щноннuй по,авиJ1шосп1 соединений с P-S связями, а также их нолидентатности, 
установлет1е пространственного строения этнх соединений, а также их металло­
комплсксо!J. лаже о настоящее время является нenpocтolt задачей. 1 lри этом 
рентг~11острук1урн1>1й анализ является единственным методом, позвш1яющнм 
11бъективно устанаоливать химическое и пространственное строение тиофосфо­
роргашi<tескюi C!lCi\llllCШIЙ и llX KO\lllJleK&:OI! с псрехощ1ыми металлам11. 
l/сль pafi1m1w: 
• Системати•rе<:кос исслсдоншшс ~:трос11ш1 ряда тиофосфитов 11 
(пю)фосфори.1ированных тиомочевин, а ·rnкжс их комш1ексов с переход­
ными мета;uшми методом рентгеноструктурного анализа. 
• Изучение коорд11шщ1юнных свойств тиофосфитов и тиофосфорилирован-
11ь;х пюмо11с111111 в к1.тплексах с переходными металлами и влня11ия стери­
•tс•:кнх 11 элекгрошrых свойст11 лш·анда на строение комплексов. 
ПоставJJе11ные о р<'5оте задачи решены на основе рентгеноструктурного исследо-
1Н11111я 28 соединений. Структурные формулы иссJJедованных соединений приве­
дены в таблице 1. 
3 
Наt•чнаR ноs11з11а и практическаR значимость работы: 
Уста1ювле110 пространствешюе строение 1ювых классов тиофосфорорга-
11ичсских соединений трех 11 четырехкоординированного атома фосфора и их ме­
таллоком11лексов. Найдены необычные конформации тиофосфитов с объемными 
металлорrан11ческш111 заместителями. Изучено строение комплексов тиоэфиров 
кислот трехвалентного фосфора с солями меди, строение которых не могло быть 
определено другими физическими методами. Установлено пространственное 
строение комплексов галогенидов меди (1) с тиоэфирами кислот трехвалентного 
фосфора, имеющие уникальную полимерную и кластерную стру!П)·ру. 811ерnые 
для этого пша комплексов изучено влияние комплексообразования на геомет­
ршо и конформацию лнr111щоn. 
Установлены некоторые закономерности пространственного строения 
фосфорилирова11ных тиомочевин и бистиомочевин. Проведеtю систематическое 
исследование 1<омш1ексов тиофосфорилированных тиомочевин с рядом переход-
111.1.'\ т11nф11Jl/.llЫX Mt:TШIJIOll. 
Уста~юш1е1ю, 'ITO бll\:ТIIOMU'ICllllllЫ с l'llUKll~I MOl:l'lllCOlll.IM фрш·мснтм Jlil'l-
Лll'lllOi1 11111111ы за счет 1со11форма111ю111юй г11бкоет11 11r111111мшот такую ко11форма­
ц11ю. которая 1ю'J1юляст им обра·ювап. комплексы состава 2:2. 11 которых метшш 
может ИМС1Ъ как плоскокnадрапrую. так и тетраэдри•rескую координанию в з~ши­
симости от его природы. 
А11робац11R работы. Материалы диссертации докладывались на XIV Между11а­
род11ой конференции по химии фосфора (Цинциннати, Огайо, США, 1998 г.), V 
Международной конференции по гетероатомной химии (Лондон, Онтарио, Кана­
да. 1998 г.). XVlll Конгрессе Международного со1Qза кристаллографов и гене­
ралhной Ассамблеи (Глазго, Шотландия, 1999 г.). XXV Междунаrощюм Симпо­
зиуме 110 химии макроциклических соединений (Сент-'Эндрюс, Великобритания, 
2000 г.). На Международной конференции «Металпоорганические соеди11е11ю1 -
материалы будущего тысячелетия» (ПI Разуваевские чтения, Нижний Новгород, 
России, 2000 г.), XXXIV Международной конференции по координацио11ной хи­
мии (Эдивбурr·, Шотландия 2000 г.), Меж.цународном симпозиуме 11 Молекуляр­
ный дизайн и синтез супрамолекулярных архитектур » (Казань, Россия, 2000), 
XV Международной конференции по химии фосфора (Сендай, Япония, 2001 г.). 
Международном аналитическом конгрессе И/ОПАК (Васеда, Япония, 2001 г.) 
П1•бл11ка1(1111. Основное содержание работы 11311ожс1ю 11 16 nубмrкациях. 
ОбъеА1 11 ст кт а aбom&t Диссертационная работа изложена на __ етрани­
табющr.r. 43 рисунка 153 fiиблиш·рафи•rесюrс ссыпки. Диссер­
тацня состоит 113 lllll'J\e1111н. трех П1311, llЫПO)(flll 11 ПlllCК:I l(llTll(J<llfi!lllIOЙ J111Тера·1 y-
P'>I. 












Комплексы т11офосфитов 11 
тиофосфатов с солями мед11 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1.1 Метал;1оорга11нчсскис тритиофосфиты и трипrофосфат~.~. 
В шпера1уре 11меются данные о строении трифеюшrрl'Гrиофо~:фита, кото-
рый в кристалле нмест симметрию С3, и. фе1шл~.ныс заме1..11пе;ш находятся в 
{j '"' ~~ r·ош, r·ош, гош положс·нии •:-Тtюс1пс;1ыю IYЭfl < ·'{;е: ·\J- атома фосфора. lf;iм11 проведено 1кс.:1сдо11а-
" • , " rJ;·'· ·:·.. . 111ic тр11ферrю111.,111штr~пшн!·осфига (U. Мш1с-
-r;",.. ') /. Л~"';··<,'" J{y,11a Ш 11 кр1t('ТШ1.:е 11мсс·1. в отл11•111;: 1п ·1р11-
" ~ ·j . ;;./ 
" '· ,., фсш1нтритиофосф1па. -1·0111, -го111. трJнс -
c.1t конформацию (t - --33.5, 40.5, 173.6'). Лри 
· лом длины связеi' фосфор-сера в нем прак-~. \''( ·", ~:, тическн rакие же, как в тр11фенилтр1п 1юфос-
Н фите. В отличие от Ш. 1риферроценилри-
Рис. 1. ГeoJ11emp1tR .wолекулы 1 
.4томы водорода ие 11оказаны. 
С3о4 
~С37.w.\ы\ сзs lf{, 027 С~., СЭВ С3 1 р 1 ~~21&~028 0:1~~38 53~11~:18 :: 
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Рис. 2. Гео111е111р11я А1олекулы 3 
Атомы водорода не "оказаны. 
Таблица 2. 
Ос1101111ые г !ОМ'!!!!J!!.1ческ11е -~~!"rn_l'_ь_r~~~' ~1.111_ l-З _ 
w·~ ll)n 
--- -- --- -- ---- --·-
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>----~~-_,.___1_002Q L __ .!_<:~Jgu__ 
t--~,-,--т----+_10?-1Q ) --1 оч_ш __ 
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тиофосфат {l,L_~;pИCTaJIJ\Шy<:TCИ В CllMMCJlШЧ­
llOii 11ро11енлерной конформации гош, 1·ош, гош (t = 53.'J, 46.S, 45.б'\ ти1111ч1юй 
для "классических" соединений четырсхкоорднниров<.1111оп:о ф.1сфора., 11а11ример 
тетрапюфосфалт, •1то М()ЖСТ с111111е·1 L'J11.ствс1~ал. oii ут юii•1111ю1· 1·11 такоii ко11фор­
ма111ш в крнстшшс. в i{j)llCЛIJIJIC l\llMHIПJ!CllllJll.1101 () llJJl'lll'JllO,ilIOl'U 11 монску­
ле тритиофосфита Ш - 11аблюнас·1ся ра:шич~н1я орис1п;ш -rя 11имюrтрс11ин­
тиогрупп опюситсльно НЭП атома фосфора: цис, гош, транс (t = 7.2, 31.0, 
178.1°). При :этом распределение длин связ1~й при ат(•Мс фосфора практически 
такое же, как и в трифенил- и триферроцешшфосфите. 
Таким образом, установлено, что в кристаллах пюф~•сфи,-ов с объем­
ными металноорганическими заместителями тиофо~:qтт :.tожет на;~(ОДl'Jп,ся в 
несимметричных конформациях, нехараю·ерных для 1 иофо.;фитоu в раство­
ре и газовой фазе, в то время как тр11фенилrритиофосф1п ;~мест в чнн:тал­
лической фазе пропеллерную конформацr.ю. Дшн.1ь связ1:й P-S в ·1рипюфос­
фитах нс зависят от размеров заместителя. 
6 
1.2 Комлексы тиофосфнтов с солями одновалентной меди. 
Координационные свойства тритиофосфитов исследованы нами на 
примере структур комплексов триалкилтригиофосфитов с солями однова­
лентной меди. 
Ранее в наборатор11и ДМИ ИОФХ бьщи исследованы изоструктурные ком­
плексы трнэтилтритиофосфита с гало­
генидами одновалентной меди, а Фро­
новой и ш~1утслсром - комплекс три­
фени.тгритиофосфита с хлоридом меди, 
и было показано, что в кристалле они 
существуют в виде бесконечных цепо­
чек. Тиофосфитные лиганды в них яв-
ляются бидентатными мостиковыми, 
координирущими соседние атомы меди 
атомом фосфора и атомом серы. 
Поскольку полное исследование ком­
плекса триэтилтритиофосфита с бро­
Рис. 3. Геометрия комплека 5 
Атомы водорода не показаны 
мндом меди (5) нс 11роводилось, мы провели :ну рабоrу. Комплекс 5 111острукту­
.рс11 IШMllJICKCY с XJIO[Jl-ЩOM МС/(И. Тр1ппштр11пюфосф11т11ыii Jllll':llЩ llMCCI' 11с­
<.:11М~1L:тр11'111ую цнс, тр<шс, 1·uш (t =25.8, J 77.У, 59.U") ко11форма11ию опюсителыю 
с11яз11 фосqюр-м<.:тплл. З:~ме1ш атома 1щ1щ·с1ш 11ра1п11•1сс1<11 нс сюпьшастся 1ш 1·с11-
мсттн1чсских !НIJJ<llllt'TpaX Т(llПИоф11сф1ПllОГО Jllll':Jll,1111. а TCl.111.K(I 11p111IO)(ll 1 1( )'ll<:Jlll· 
чснию расстояш1я метш1J1-мспшл u 4-•1;1с11111.1х н11клах. 
Для то1·0, <побы проследить изменения геометрии комплексов при уд­
лннс1111и илкильных заместителей прн атомах серы, проведено исследование 
комплексов трипропилrритиофоефита и трибуrилтритиофосфита с броми­
дом мел.и. Показано, что при этом тип координинин н строоннс попнмерной 
цепи в комплексах принципиально нс меняются, что можно объяснить сход-
ными стерео:тектрош1ым11 параметрами лип1ндов с нормальными алкиль­
ными заместитеJJями. В молекулах 6 и 7 появлстся конформациошшя неод­
нородность. Алкилтиогруппы принимают следующие ориентации вдонь свя­
зей фосфор сера относительно связей металл-фосфор: гош, -гош, тр<шс (t = 
40, -45.7, 170.0") и гош, гош, транс (t = 55.2, 40.6 176°). Удлинение алкильного 
заместителя приводит топько к реализации двух различных конформаций 
тритиофосфитпых лигандов. 
Поскольку бндентатная координация 
оказалась характерной для комплексов 
тритиофосфитов с галогенидами одно­
/1алентной меди, представляло интерес 
нсследовать комплексы с другими со­
ля~1и. В структуре комплекса трипро­
шштритиофосфита с роданидом меди 
(8) установлено, что и в этом комплексе 
координация трнтиофосфита не меня­
ется. Особешю1.:тыо 1<0мплексn яnляст-
7 
Рис. 4. Гeoмempllll комплекса 8 
Атомы водорода не показанw 
ся то, что бесконечная цепочка состои·: и:~ чередующихс11 шести- 11 rюс:ьми'lлсн­
ных циклов, в которых мостиковым фрагментом становится род.з11ид-а11ион. 
Трипропилтритиофосфит в данном комплс~ксе также имее·: -rош, rош, ·~ране кон­
формацию ( t = -58.8, 31.3, 179.9°). 
т, б. з о а лица с11оt111ые геометрические парамеn!J?.Ы Cnlf!J:' 
6 
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Ст11ое11111' К(IJ1тлекса 9 
Вниянис стсри 11сских и 
электронных свойств заместите­
лей при атоме фосфора на коор­
J\И11ацио1111ыс свойства тиофос­
фитов исследовано на примере 
комплекса N-диэтиламидо-S,S­
диэтилдитиофосфита с броми­
дом меди (2). Установлено, что 
121;.2 






Табл11ца 4. Oc1108NЬll' геометри~ес1щf 11<1ра-
Со~- ___ !\_ ____ _:} ____ ~ 
_____ d(A) _ _ --~!~)_j' 
Br'-cu' -~·52•Ю;_ ~~~~Ш __ _ 
S'-P' _1:.!J~!)_ -~_2~;QШ __ 
_ s~L- ___ 2,10~(1; _ _ _ ~J~'Oi~ _ -j 
с11'-Р' _ 2.21·1~1.: _ _ __ 2,!~•скv __ _ 










он имеет уникальную структуру, в которой рсали·1ую1":я как монодентатная 
координация атома фосфора с медьrо, так и биденr31ный 1ип. Изменение 
8 
стсри~еских и эле1<11ю1шых свойств лиганда приводит к образованию кла­
стеро!!. состоящих из 4- и 5- членных циклов. 
В1111я1~ие стс:риче·~кого факто·f)а на строение комлексов показано на 
r:римсре исследования структуры триизопропи.щритиофосфита с хлоридом 
меди. Компнекс в кристалле представляет собой центросимметричные кла­
стеры, св11J<ншые 1•1ежду собой мсстиковыми тритиофосфитными лигандами. 
Рис. 6 Cmpoem."e н.ом1ыекса 10 
Ат1ы1ы 1·.·ле1ю.J·11не11ок·1заиы 
Рис. 7 Ге~шетрt,;~ компдекса 11 
Ато .. ны водороди 11е покозаиы 
В комплексе найдена уникальная три­
дентап~ая координация ли1·а11да, при 
этом каждая из молекул лиганда обра­
зует связь Cu-P с одним кластером, а 
двумя атомами серы связана с атомами 
меди соседнего кластера, в результате 
чего получается бесконечная полимер­
ная сетка 
Координационные свойства тио­
алкильной группы в соединениях пяти­
ванентного четырехкоорл.и11иропа11-
1ю1·0 фосфора бы11и щ·слс110111111ы 1111 
11\HIMCpc KOMllJICKCa T}'llll'IOll\IOllllJll'CT-
paпюфocфaтa с Gром1111ом Mt'J\11 !11). 
Уст:11юонс110, •по :л u 1· 1шмш1скс 11 кр11-







ние с бидентатноii координацией атомов металла тионным и тиольным ато­
мами серы. При эюм обе связи металл-сера имеют практически одинаковую 
,"'JИН)'. 
Д;н1 вс<:х комплексов тиофосфитов и тиофосфатов с солями меди ока­
залосt· ;(аракrсрны~ уд.;1инение связи фосфор-сера с атомом серы, коорд1111и­
рующим атом метаru1а. 
Таким обра:юм, кошшексы галогенидов и роданидов одновалентной 
меди r ·t·рианки:припюфосфи rами, э которых алкю1ы1ые заме1~rители имеют 
1ш11сйчоt' стросшr:, 11 к:111стшшс су111.ест11уют и 1111;1с 1юлимср111.1х цспо'Jск, об­
ра1ующихсs1 за счет чередующихся \оfСтшнюциклов. Тиофосфит11ый лип111д в 
этих 1:омпщ:ксах F ысrупает как бид1:нтатный мостиковый, координирующий 
9 
соседние атомы мст;шла как атомом фосфора, так и атомом серы одной из 
алкю1тио1·ру1111. Пр11 y11t'JШ'le1111и стсrщчсскш·о об·hсма 1амсститснсй ком­
ллексы имеют структуру кластерного тила с мо1ю-. би- нли тридснтапюй 
мостиковой координацией атома металла тритиофосфитом. 
2.1. N-Фосфорилированные тиомочевины н тноамнды. 
Следующей группой исследованных нами соединений являются N-
фосфорилированные тиомочевины и их комплексы. 
(Тио)фосфорилированные тиомочевины, так же как И' тиофосфиты, являются 
полидентатными лига11дами, способными координировать атом металла как 
тиофосфорильной (фосфорилыюй), так и тиокарбонильной группой, а так­
Рис. R. Г l'OAl<'lll/111R А/0Лt'КVЛ1>1 11 
же атомами азота. Мочевинная группа в 
обычных симметрично замещенных мо­
чевинах имеет плоскую геометрию и син­
расположение протонов. Подобная кон­
формация в кристалле может стабили1и­
ропатся бифуркат11ым11 uщtupuн111>1м11 
связями с обра1ош11111см m11н:li111.1x 1юm1-
мср11ых цепочек. в 11ссиметри•11ю 1амс­
щс1111ых пюмо•1сu1111ах ш16шодаст1:я а1пи- рас1юложс11ис 11рото1юв 11 1пмс11с-
11ис мотивu межмолекулярного связывания. 
Рс1птс1 юструктур11ос исследование N-фс11ин-N'-
(д11изо11роrюкс11 г~юфосфорш1)т110-Аю1 1с111111ы (}_2) 1юю11шю. что фрагмсrrт 
PNCN пракпl'1ески rшоский и 11мсст засJю11с1111ую конформацию. Т1юмочс­
вин11ый фрагмент сохраняет плоскую геометрию и распределение длин свя­
зей, как и в обьР111ых несимметричных мочевинах. 
В фосфори11ированных мочевинах фрагменты X=P-N(H)-C=S (X=S,O) плоские, в 
них реализуются цис- и транс-конформации вдоль свя­
зей P-N и N-C, атомы серы (или кислорода) находятся 
в антн-положе11ии относительно друг друга. Также в 
а~пи-положешш 11аходятся протоны NH групп. Кри­
сталннческая cтpyl\I)'pa стабилизируется системой 
внутри и межмолекулярных водородных связей, за 
счет которых образуется водород110-связанный ди-
мер. 
s н ~ / 
н с-н, 
'- / 'JtR 
N 11 1 ~ о 
R•Мf,OPr·I 
Строение молекул 13-14 
Наблюдаемая конформация и распределение длин связей оказались 
характерными для фосфорилированных мочевин, и найдены в соедине1шях 
(.111, f.lJl. В кристаллах N-(диизопропоксифосфорил)тиомочевины fJJ.1 и 
N-(дииморфолинилсифосфорил)тиомочевины f111, так же как и в соедине11ии 
11.. конформация стабю1изируется внутри- и межмолекулярными водород-
10 
11ыми свнзя,1и. Наничие второго протона на NH2 группе обуславливает ус-
11ожн•: 11ие мотива нодородных связей, в результате чего в кристаллах обрюу-
ется д_~~~~.Р_JiаЯ се·~~------------------=--=-:------.., 
Т!'~~1ца ~:_ Qcнv~t/IЫ'!!._~t!mp11чl!c§!!!,_ "арамет Ь1 ст кт /2-U 
---·- - ____ 12 l __ .u..___ и 
___ S:в..я2~- ____ ,1(AJ L.~вя1Н __ d(~А~>--+_с_в,я_з,..ь_t------'--"------j 
S -Р . 1.922~@ ~ ' 1.485 8 Р'-0 
::-]: -с~=:= :.!J~~Jl..- _s -с 1.68 1 s'-c 
••'-О' 1.557•:21 Р ..() _P~---N~--+-
-- --pi:u;· --- . п-~~:\1_ l''-N 
· __ "rГ:.N'' __ L.1·~ i: IJ __ . · 1· 1-'N'-
- --~ ·· -сг-- __ 1 . 384•~ оJ:(·г 
--~':ё1-- __ ! _ :.:1З0t1_L -6'=ё 
": :=:Р-<'·Г- .1.:.±!2':2_~ N'-c 
Для с:~сдю1е1шй {}2-141_ оказалось характерным образование внутримолеку­
лярных водород11 .• 1х связей 1-б типа межлу NН протоном и тиофосфорильным 
(фосфоrипы11о1м ) атомом серы (кислорода). 
Др)ТС-i1 тип фосфорит~ роnа~' ной тиомочевины исследов~ш нами ш1 
г. р и м<:р•: N. N' -бис•: S.S '-.1юп1л- 1 -б·~нз нл.11т-иофосфш1ато )тиомn•rеnннм ( l .'i). R 
нем 11р111;утс·1uус · симмстр~1ч11r.1й Gис­
фосфори. п1юмочс11и1111»1й фрагмент. 1ю 
ато~1ы фос<f:ора сr.юаны с атомами азота 
•1срс1 мостиковую фс11илс11метилс1ювую 
группу. и нс нспо( редстве111ю . Эrо соеди-
11енис 110:1обно о( .ь1<1 1tьш снмметри ~ным 
алкин- 11 арннзам1:щс1111ы:-1и мочев1шам. 
Нссмо1·ря 11а объ::\tные заместители при 
атомах а :ютах, Nl-1 nр<1то11ы имею1 син­
распоrю>1<·ение, каrс в обычных симмет­
рично :111мещенных тиомочевинах. При 
1 ~4 ' () )<, ( > ( _( 
'.....,1 ·-'~/'" ~ '_( )" (" У . .-~~" '-v1, 
'{ · --~ ~ 
-се· ,... -. \" __ ) )(' # ( 
Рис 9. Геометр11R 11 •одород11111е с•R­
зи в кристалле соед1111е1111н 15. 
этом 11 ~:рнстапле J:lli образуL-тся система водородных связей, подобная реа­
люую:нсйся 11 кр1tстал.1ах си\1мст1н1ч11ых мочспи11, 1ю акнсптором бифур­
к;пных B(ljto(IOJ;lll IX i.:вя·1cii Я8JIЯС'i'('Я ОДIШ И'\ фш·1J111p11Jlblll1IJI 1 ·руш1, 11 рс1у111.-
тате чего образуются д11мсры, а нс б~ско11счныс цс1ючки. 
z.z. N-(тио )фосфор нлrtр[)ванные бнстиомочевка1ы 
В бисфосфо;:~и:1ированных мочевинах наблюдается сохранение заело-
нсвной конформнции плоского PNCN 
фрагмента с анти-ра..:1юложенисм прото­
нов NH rpynп. О;:нако в отличие от мо­
пскун l"1Оf1Офосфор11л11рова11ных мочевин 
f_/2-141 , в сосднневиях f/6 .=-1~ с кopoт­
Kll\f и конф::>рмащю •шо >1 :естким мости­
ковым Фrагменто r.1, " к ::rюрых вдол1. свя -
11 
Рис. 10. Геометр1и1 молекулы 16. 
зсй P-N 11 N-C реализуется транс, трш1с-конформац11я, атомы серы ш1ходятс~ u 
си11-1JОЛ()жею1и . Ilрсдстпвленные бистиомочевины в крисп1лле t-табиJJизиру­
ются внутри- и межмопекулярными водородными связями, которые имеют 
общий мотив - бесконечная зигзагообразная цеnочка вдопь одноli из кри­
сталлографических осей . Анугримолекулярные водородные связи. так же как 11 
в фосфор11лирова11ных мочевинах 02-14), l-6 типа, но акцептором выступает ки­
слорол 11зо11ропокс:иш,ной группы. 
NH.C-NH-P(OPr-i), ~ ~ cн,NH.C-NH-P(OPr-l)z ~ 11 11 NH-C-NH-P(OPr-1)2 ff'~ 11 11 ~ s s @' ~ s s 
NH-1f-NH-,!'(0Pr-<), NHf-NHf(OPr-1)2 cн,NH-1f-NН-f(OPr-l}z 
s s s s s s 
16 
Тп6ли11,а 7. Ос11ов11ые геометрические пара­
.11е111 Ьl !;nlPJ'Klll)'Ы 1~ l~ ----.--
16 17 
_1 ,~q_s t_(?l.._ 
1.658(3 
17 18 
Таким образом, в иееле11ова11-
ных фосфор1широв<tнных мочевинах 
фрагменты PNCN приблизительно 
плоские и находятся в заслоненной 
ко11формащ111. l lpoтo111>1 N 11 1ру1111 
uсс1да находи 1·ск 11 с111ти-1юJюжс11и11. 
1З кр~н.:1·ш1J1а.х мш1~· 1,уm.1 фо~·1!юрш111-





1111утр11- 11 мсжмш1с1•ут1р11ым11 во1tо­
род11ым11 связями NH .. O и NH .. S 
типа . Межмолекулярные водородные связи NH .. S типа в бисфосфорилиро-
ванных мочевинах имеют общий мотив - бесконечная зигз<1гообрю11ая це­
почка вдоль одной из кристаллографических осей. 
2.3 Ком1шексы фосфорилирова11ных тиомочеви11 с тиофилы1ыми ме­
таллами 
С цел~.ю установления завис11мосп1 коорди11,1щии мсл:u1ш1 и поведения 
ш1гаsщов в кр11сталлах комnлсксов пюфнлы1ых мcтaJJJIOB с разJ1ич11ым ти-
пом коо1щина11ин проведе1ю ис­
следование ряда соединений (20-
Ш. В комплексах с Ni и Cu коор­
дин<tuия плоско-квпдратная, с Zн и 





R•Ph, NHPh, 838·18-•р•ун-41 
R-~(~~(OPr.f}z 








Т11бmщ11 8. Область в.1pьupot111111Ul В комплексах с металнами набнюдается 
изменение конфор-мации плоско1·0 
Связь d(111i11) А d(max) А PNCN фрагмента с заслоненной на тран-
S-Р _!,97~>Ш ___ ~ОООШ_____ соидную и псрераспрс;~сление ;u1и11 свя-




схеме, и 06J1ас-1ъ uарьировапия этих па­
раметров приведена в таблице 7. 
Кроме того, наблюдается выравнивание 
длин связей металл-сера. Такие измене-
ния оказались характерными как для 
комплексов с плоскоквадратной координацией с транс- и цис­
расположением лиганда, так и для комплексов с металлами с тетра:щриче­
ской координацией. 
2.4 Строение комплексов бисфосфорилированных тиомочевии с тио­
ф1шьиыми металлами. 
Для установления строения комплексов бисфосфорилированных МО'lевин 




S·P ~ljf ~Д 
S-C (;.l'l"Oh~C-z-CN~OPr-i)1 
р N M=Co,Pd,Cd 




N'-c' !::"!Ч.1.L_ _l_}om_ __ 1fl-1H 
№-С' 1.443 L--~~-~ 
ные соединения имеют мостиковый фрагмент разни'lной длины и способны 
координировать металл с различной координацией. Показано, что бисфос­
форилированные мочевины с конформационно 1·ибким мостиковым фраг­
.ментом образуют в кристаruте комплексы состава 2:2 независимо от типа ко­
ординации металла. Причем в этих комплексах сохраняется конформация и 
распределение ДJIИН связей, характерные для моноядерных комлексов фос­
фор11лированных мочевин. 
Таким образом, установлено, что при комплексоообразовании в фосфори­
лированных тиомочев11нах изменяется конформация фрагмента PNCN с за­
слоненной на трансоидную, и происходит перераспределение длин связей. 
Уста1ювлено. что бистиомочевины образуют с переходными метанлами ком­
плексы состава 2:2. в которых реализуется как плоскоквадратная, так и тетраэд-
13 
рическая координации металла. Мостиконый фра1·~~ен г 11ринимаст такую кон­
формацию. которая способствует обра·юванию данных комшн·ксов в крипш1лс. 
3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Рентгеноструктурные исследования проведен'>! в (Пе,сrроаналитичс..:ком 
центре коллективного пользования РФФИ на базе Лаборюорш дифракцион11ых 
методов исследования Инсти~уrа ор1·шшчсской и физнчссю>й хим1111 11м. Л.Е. 
Арбузова КНЦ РАН. 
Все эксперименты выполнены по снндартным М<:Тuцш,ам на автш1ат11•1с­
ских дифрактометрах Enraf-Nonius СЛD-4 .; использованием 11foK" (А. О.1·1073 А) 
или СuК"-11зпу•1сш1я (Л. 1.54184 Л). (1раф11"·ооыfl м1111Jхrомuп•р. СК<>рос1ъ сюши­
рования персмс1111ая. 1 - J 6.4 град/м1111 110 U). Экс11ер11 \ICllTJ•I щ111 структур (, 4, 1 О, 
12. 14. 23 11роосдены на СuКа-излу'lсвии, 11се ос11111ы1ыс - 11а М0Ко1. Параметры 
ячеек определены по 25 рефлексам. Съемка эксперимента 27 !Jроведс:нu r:ри тем­
псра·l)'ре -150°С из-за неустойчивости кристаллов. осталы1ые экс11с:рю~енты 
11роuеде11ы при комнатной темnераrуре. Ста61~лыю1.,, 1. кр111;тr••IЛоu R•.) 11рсм~ ·жс-
11ериме11та 11роверянась юмеrсш1см трех ко11тrюлы11,1:-< рсфш·1<е011 •11:р<' 1 1::1ж;tш.: 
два часа, ориентация кристаллов ко111·ролиrю11алась нзм1;р,111'"-'М ;tпух rсф,1скс.:1111 
через каждые 200 отражений. Струкrуры расшифро11а11ы щтмым мст<•;юм 1ю 
11ро1·рамме Sll{ 1• Уточнение структур r1роводи.1ось по:111оматр;:ч11ым MI !К 110 11а­
блюдаемым отражениям с 1 ~ Зо. Все расче1-ь1 пронедсны 1ю ко:м1шек1;у 11р01·рамм 
MolEN2 нu компьютере DEC Alpl1a Station200 
Рисунки, анализ водородных связей и упаковкч монек:111 проведены с ис-
110льзова1шем программы PLATON3. В табл.9 приведены ос1юnньк нари11стры 
исследованных кrисталлов и результаты уточнения структур. 
1 Altomaп.: Л" Саsгаrшю G., Cliacov;1u~• С., Vitcrlю L). //Лt'la Crystallo~r.A. 
1991.v.4 7.р744- 748. 
2Molen. Structure Dcten11i11atio11 Systen1s. Slmve1· L.H"Scl1i1.:1·l1cck А.У. 'Jo11ius 8.V. 1 »94. 
V.I. 108р 
1 Spek A.L. 11 Acta Crysta\logr.A.1990.v.46.p.34-Л'. 
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Таблица 10. 
Пара.петры кристаллов и ycлoвUJI ре11тzеноструктурных экспер1L11ентов и уточнения структур соединений 1-14. 
№Со- а,А Ь , А с, д а( град) р(град) ·1(град) Простран z d1wч Число на- R1 
еди- ственная r/см3 блюдаемых неюu~ группа отражениii 
1 7.518(8) 20.125(7) 18.679(7) 90 98 .93 (6)0 90 Р21/С 4 1.62 3126 0.049 
.. -- >-- -. 
·· -- ·---
2 25.353(3) 10.873(3) 23 .147(4) 90 103.04 (1) 90 С2/с 8 1.66 3669 0.058 
3 10.519(3) 21 .598(6) 12. 788(2) 90 1 98.32 (1) 90 Р2 1/с 4 1.70 3487 0.038 
4 9.724(4) 14.850(8) 19.206(2) 90 94.88(2) 90 P21/n 4 1.41 7775 0.075 
5 7.420(1) 14.537(2) 12.345(1) 90 100.911(7) 90 Р21/С 4 1.87 1867 0.027 
! 
6 11.499(3) 12.959(2) 14.572(4) 71 .39(2) 84.31(3) 76.89(2) Р-1 4 1.54 1077 0.139 
7 10.295(3) 12.287(3) 14.431(4) 68.61(2) 88 .30(2) 77 .82(2) Р-1 4 1.60 1670 0.058 
' 
8 11 .172(2) 16.717(5) 9.365(2) 90 74.98(3) 90 Р21/с 4 1.45 1763 0.034 
9 9.086 (7) 21 .70(2) 16.66 (1) 90 103.49 (6) ! 90 P21/n 8 1.86 3876 0.062 
10 11.399(3) 13 .367(3) 14.361(2) 90 103.66 (3) ' 90 P2 1/n 8 1.99 1036 0.085 i 
' 
11 9.123(3) 20.445 (7) 10.704(1) 90 103.94 (2) 90 P21/n 4 1.97 2108 0.032 
12 8.207(3) 9.849(6) 12.292(4) 69.62(2) 74.98(3) 1 71 .69(4) Р-1 2 1.27 1541 0.085 
13 13.406(4) 9.934(2) 18.29(2) 90 90 90 РЬсn 16 1.29 641 0.061 
!~ 9.544(1) 15.006(8) 9.691(4) 90 112.04(3) 90 P21/n 4 1.44 1870 0.058 
Продолжение табл. 10 
15 33.75(1) 9.342(1) 20.780(7) 90 112.04(3) 90 С2/с 16 1.30 2970 1 0.041 
16 24.062(5) 8.406(1) 15.282(2) 90 97.69(2) 90 С2/с 4 1.27 1417 1 0.042 
17 21.265(2) 11.819(2) 25.992(3) 90 110.54(9) 90 С2/с 8 1.27 3735 1 0.037 
i 
18 11 .245(2) 9.564(1) 15.243(2) 90 92.69(1) 90 P21/n 4 1.27 2247 1 0.039 
' 
19 7.8704(9) 12.764(2) 17.127(2) 70.64(1) 86.94(1) 77.57(1) Р-1 2 1.29 3237 1 0.037 1 
. -
-
. - . 
20 8.4637(2) 21.3625(2) 9.3263(3) 90 100.678(2) 90 Р21/с 4 1.42 3754 i 0.041 
21 9.015(3) 9.670(3) i6.l 16(4) 75.11(2) 79.46(3) 88.З 1(3) Р-1 2 0.99 2666 1 0.039 
--· -




17.959(8) 19.15(2) 90 I00.8R(R) 90 P2ifc 4 1.42 2938 ~ ~.045 -1 
г --1-· 24 15.612(5) 11.879(2) IR.322(6) 90 1 106.74(3) 90 P2i/c 4 1.22 2868 0.045 
. . .. 1 
1 ! 
' 
25 8.287(2) 12.701(~) 17.915(9) 1 71.62(5) 1 80.27(3) 78.26(4)_1_ Р-1 2 1.20 
1 
3318 i 0.046 
\-
тi·s.297(2) -26 12.938(5) 30.089(5) 90 103.55(1) 90 1 P2 1/n 4 1.49 621)2 U.U31$ 
-i\l· . 27 1 9.883(4) 12.368(2) 14.481(4) 73.75(2) 82.74(3) Р-1 1 1.59 1 3348 1 0.054 i 1 72.12(2) 1 
1 28 1 
9.561(5) 1 12.832(1) ! 17.169(1) 96.68(7) 1 93.58(5) 109.52(7) __ j_ Р-1 2 1.35 1 2174 1 0.046 ! 1 1 
' --
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ. 
l . Вnериые устаноВJ1ена струкrура тритиофосфитов с металлоорганическими 
замесп11"~:1ями н 1юJ<азано, что они мoryr иметь необычную цис, транс, гош 
ко11формацию, 11ехарактерную длн органических тиофосфитов и «свободном 
С(КТ·)ЯНИИ» и в растворе. 
2. Показано, что 11 комплексах 1 ·ало1-енидов и роданидов однооале1rrной меди с 
тр .>1:1!1/Ш!Притиофосфитами с линейными алкильными заместителями сущест­
uуют в кристалне в 11иде бесконе•а1ых цепочек, tостоящих из чередующихся 
метал;ю~::иклав. образованных мостиковыми аннонами соответствующей ки­
сл-:ны Ji тиофо\фитным ;1 группами. Л1iганд в этих комплексах выступает как 
билснтатный ~ .осп1~:овыi1, координирующий соседние атомы металла как 
атомО\i фосфора, 1·<1к и атомом серы одной из <LJJKИJTTИorpyпn. 
3. Впервые уст-dноилена к..1асrер11эя струкrура комплексов тиофосфитов и тио­
фс•с6ато11 с разпствленнымн объемистыми заместителями с галогенидами од­
но11але11тной меди. В :них комnлfксах обнаружены монодентантный, биден­
та1пный и трилентатныj\ ТliПЫ координации, и несколько типов кооrщинации 
11 (1!\IIOM KOMJIЛ(l(CC . 
.i. В ф0хфuрш~ирсщдш1ь~х мо11е1111на:< фрагменты X=P-N(H)-C=S (X=S,0) 11Jю­
ск11с-. ., 1111х рсш1шую1сJ1 щ1с- 11 трu11с-кu11формац11и 11доJ1ь с1111:.1сй l'-N 11 N-C, 
;:поr.~ы серы (llJlll 1а1с10рощ1) lli1Xll,' \NTCll 11 ШITIHIOJIOЖCllЩI \ПllOCИTCJIJ.llO JIPYI' 
д/1)'1<1 . В G11сфосфоrш111rювu1111ы" мо1 1с111111ах 11J1ш11. сон 1cil l'-N и N-<.: 
реi.11юуется транс. гране-конформация. и атомы серы 11аходятся n си11-
nо11оже1ши. Фrаг~1ент PNCN no всех случая>: плоский и наход~пся n засло-
11е111юii кu11фор"1ации. 
5. !1роаналюировы1а система внутрн- и межмолекулярных водородных связей 
NH"O и NH"S ·11ша Е< фосфорИJ1ир:~оанных мочевинах и 11оказано, что при пс­
рс~одt' к б11сфосфориш1ро1Jан11ым мо•1евинам мотив внутримолеку:1ярного 
водород11оrо сшгJыва~шя в 1\ристаллах сохраняется, при этом мотив межмоле­
ку;;ярного СRяз1,шшшя принимает вид бесконечной зигзагообразной цепочки 
за счет uодород11ых связей NH" S тина. 
(1 . Впервые уста11т~лсн1J, что бистиомочсвины е гибким мостиковым фрагмен­
том разJ111ч1юй д..1ин1.1 сбразуют с переходными металлами кристаллические 
комвлек{;ы сос·rава 2:2, в которых реализуется как nлоскоквадратная, так и 
тетраэдр11·~сска:~ координации металла. 
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